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Pesticide 



Die Erfindung betrifft Pesticide, die gekennzeichnet sind 
durch einen Gehalt von einer oder mehrerer Verbindungen der 
all gem einen Formel 



H 




worin E^ , E 2 , E^ und E 4 ein Wasserstoffatom oder einen grad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1-8 Kohl ens to f fatomen 
bedeutet wobei jedoch die Summe aller Konlenstoffatome der Ee- 
ste E mindestens 6"und hochstens 12 betragt. 



Aus der Literatur und der Praxis sind zahlreiche Verbindungen 
mit pesticiden Eigenschaften insbesondere mit herbicider Wir- 
kung bekannt geworden. Diese Verbindungen naben in den meisten 
Fallen eine V/irksaakeit entweder gegen breitblattrige Pflanzen 
oder gegen Graser. Die erfindungsgemafien Stoffe zeigen dagegen 
meistenteils sowohl eine Wirkung gegen breitblattrige Pflanzen 
v/ie auch gegen Graser. AuBerdem zeigen die erfindungsgemafien 
Substanzen. fungicide Virkung. 
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Beispiele solcher aktiven Pyrimidine sind: 
2,4-Bis-n-propylamino-6-methylpyrimidin 
2,4-Bis-iso-propylamino-6-methylpyrimidin 
2 , 4-Bis-n-butylamino-6-me thylpyrimidin 
2,4-Bis-iso-butylamino-6-methylpyrimidin 
2,4-Bis-1 ,2-dimethylpropylamino-6-methylpyrimidin 
2 ,4-Bis-1 > 3-d±methylbutylamino-6-methylpyrimidin 
2-Amino-^athylhexylaiaino-6-methylpyriiiiidin und Isomeres 
2-Dimethylamino-4-n-hexylainino-6-methylpyriniidin und Isomeres 
2-Dimethylamino-4-('t , 3-dime thy Ibutyl amino) -6-methylpyrimidin u . Isom 
2-Athylamino-^(l,3-dimethylbutyl u * Isomere 

2-lthylamino-^n-hexylamino-6-methylpyrimidin und Isomeres 
2-n-PropylandrLO-4-n-butylamino-6-methyipyrimidin und Isomeres 
2-iso-Propylamino-4-n-butylamino-6-metliylpyrimidin und Isomeres 
2-iso-Propylamino-4-iso-butylamino-6-methylpyrimidin und Isomeres 
2-n-Propylamin.o-4-iso-butylamino-6-methylpyrimidin und Isomeres 
2-n-Butylamino-4-iso-butylamino-6-aetlaylpyrimidin und Isomeres 
2-n-Butylamino-^n-pentylamino-^methylpyrimidin und Isomeres 
2-n-Butylamino- z <-n-hexylamino-6-methylpyrimidin and Isomeres 
2-iso-Butylamino-4-n-iLexylamino--6-methylpyrimidin und Isomeres 
2-iso-Butylamino-4-(l , 3-dimethylbutylamino) -6-methylpyrimidin u.Isom 
2-n-Butylamino-4-(l , 3-dime thy lbutylamino) -6-methylpyrimidin u. Isom. 
2-iso-Butylamino-4-n-pentylamino-6-methylpyrimidin und Isomeres 

Unter Isomere werden in dieser Aufstellung die Verbindungen ver- 
standen bei denen die Substituenten in Zwei- und Vierstellung ver- 
tauscht sind. 

Die Summe aller Kohl ens tof fatome der Reste R ist vorteilhaf ter- 
weise 7 - 10. Veiterhin tragt oftmals mindestens eine Amino- 
gruppe neben einem Alkylrest ein Wasserstof f atom. 

Die erfindungsgemaBen pesticidwirksamen Verbindungen konnen 
durch Amidierung von 2,4-Dichlor-6-methylpyrimidin , das aus 
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6-Methyluracil zugangig ist, hergestellt werden. Dabei wird 
6-Methyluracil mit Phosphoroxychlorid, wobei Phosphoroxy- 
chlorid auch als Losungsmittel client, zum 2,4-Dichlor-6-methyl- 
pyrimidin umgesetzt. Die daran anschlieBende Amidierung erfolgt 
in zwei Stufen. Die erste Stufe verlauft stark exotherm und be- 
reits-bei.tiefen Tecperaturen. Aus wirtschaftlichen Gruhdenwird 
im allgemeinen nicht unter 0° C gearbeitet. — 
Die Amidierung des zweiten Chloratoms erreicht man erst bei 
einer Temperatur iiber 90°, vorzugsweise iiber 120°. Durch die 
beschriebene Zweistufigkeit dieses Verfahrens ist diese Hethode 
besonders geeignet, urn unterschiedlich substituierte Diamino- 
pyrimidine herzustellen. Fur diese Umsetzungen geeignete Lo- 
sungsmittel sind beispielsweise chlorierte Kohlenwasserstoffe, 
z.B. Chlorbenzol, Di chlorbenzol, Wasser, Alkohole, ggf. in 
Miscbung mit Wasser wie z.B. Methanol, Athanol, Butanol, Ero- 
panol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Oktonol, Glykol, Glyzerin, 
Propandiol, Butandiol, Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, o-Jyl'ol 
Oder Phenol. Fur die zweite Amidierungs stufe ist oftmals kein 
Losungsmittel erforderlich. 

Ein veiteres Verfahren fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pesticide, wobei jedoch nur gleich substituierte Pyrimidine er- 
halten werden kbnnen, geht ebenfalls vom 6-Methyluracil aus, wo- 
bei dieses direkt mit Phosphorsaure-triamiden oder Phosphorig- 
saure^triamiden zu den entsprechenden Diamino^pyrimidinen trage- 
setzf wird. Das bei der Herstellung der Phosphorsaure^fcriamide 
oder Pbosphorigsaure-triamiden anfallende Amin^hydrochlorid wirkt 
bei der Amidierung als Katalysator. Die Reaktionstemperatur liegt 
im allgemeinen zwischen 150° und 280°C, die Reaktionsdauer be- 
tragt meistenteils zwischen 0,5 und 4,0 Stunden. • 
Als organische Phase fur die Abtrennung der 2,4-Diamino-6- 
methylpyrimidine einerseits von den Phosphor saureamiden und der 
Phosphorsaure andererseits von den Amino^hydrochloriden eignen 
sich z.B. chlorierte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Tetra- 
chlorkohlenstoff , Chloroform, Methylenchlorid, Kohlenwasserstoffe 
z.B. Benzol, Toluol, Ather beispielsweise Diathy lather , Dibutyl- 
ather und Tetrahydrofuran. 
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Durch die beschriebenen Herstellungsmethoden kann man 
sowohl zu verschieden wie auch gleich substituierten Di- 
amino-pyrimidinen gelangen* Beide Typen zeigen pesticide 
Wirkung. Die Wirkstoffe konnen auch in Form ihrer Salze, 
beispielsweise als Hydrochloride oder Hydrobromide einge- 
setzt werden* Ebenso konnen andere pesticide Wirkstoffe 
mit ihnen zusammen eingesetzt werden. 

Im allgemeinen werden die Pesticide nicht als 100 %iger 
Virkstoff eingesetzt, sondern es erfolgt eine Formulierung, 
die fur die gewiinschte Ausbringungsmethode geeignet ist, 
beispielsweise Stauben, Streuen, Spritzen oder Spriihen. Die 
Konzentration der aktiven Verbindung betragt dabei meisten- 
teils zwischen 0,005 und 80 Gew.-%. 

Die Formulierung erfolgt dabei nach iiblichen Methoden zu 
Emulsionskonzentraten, Spritzpulvern oder Staubemitteln. 
Beispielsweise besteht ein Emulsionskonzentrat aus folgenden 
Bestandteilen: 

10 50 Gew.-% Wirkstoffe 

25 - 80 Gew.-% organische Losungsmittel , wie z.B. Benzol, 
Toluol, Xylol, Cyclohexanon, iso-Propanol , 
Butanol, Glykolather, Athoxymethanol , Bu- 
toxyathanol und 

5-15 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, wie z.B. Natrium- 
alky lb enzolsulfonat, Calciumdodecylbenzol- 
sulfonat, Alkylpolyglykolather, Alkylphenol- 
athylenoxydkondensationsprodukte und Na- 
triumalkylnaphthalinsulf onat e • 

Sie werden durch inniges Vermischen der Bestandteile in einem 
Rtthrbehalter hergestellt* 

Spritzpulver enthalt im allgemeinen: 

30 - 80 Gew.-% aktive Verbindung 
1-10 Gew.-% Dispergierhilfsmittel und EKf . 
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10 -- 60 Gew.-% inerte Bestandteile, wie z.B* Kaolin, 
Montmorillonit , China-clay, Magnesium- 
carbonat, Calciumcarbonat, Kieselgur, 
hoclidisperse Kieselsaure. 

Die Staubemittel bestehen meistenteils aus: 

5-25 Gew.-% Wirkstoff sowie 

inerten Bestandteilen, wobei die gleichen 
wie bei Spritzpulvern eingesetzt werden. 
konnen. 

Bei die sen pulverformigen Formulierungen wird der Wirkstoff mit 
den librigen Substanzen innig vermischt, anschlieBend von einer 
Schl aghamm ermiihl e oder einer anderen geeigneten Mahlvorricjitung - 
auf eine Kornfeinheit von meistenteils unter 20 /x vermahlen, 
nochmals gemischt und zum Schlufi durch ein Sieb gereinigt. 

Zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Wirkstoffen konnen auch 
noch bekannte Wirkstoff e, wie z.B. aus der Klasse der Harnstoffe, 
der Aryloxyf ettsauren, der Triazine, der Carbamate und Thiol- 
carbamate, der Dinitroalkyl aniline, der Acylanilide und der 
Dinitrophenole kombiniert werden. 

Auf diese Veise konnen Wirkungssteigerungen oder noch bessere 
Kulturvertraglichkeit erreicht werden. 

Beispiel 1 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2-(4-)-Alkylamino-4- 
( 2) - chl o r- 6-m e thy Ip y rimi dinen : 

0,5 Mol 2,4-Dichlor-6-methylpyrimidin werden in ca. 500 ml Athanol 
oder einem Wasser-Methanol-Gemisch angelost und in die Suspension 
bei 0 - 20°C innerhalb von 1-3 Stunden das gewiinschte Amin 
(1 Mol) getropft. Die Reaktion verlauft meist etwas exo therm und 
wird durch Kiihlen innerhalb des abgegebenen Temper a turbereichs 
gehalten. Die Reaktionslosung wird mehrere Tage bei Raumtempera- 
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tur stehen gelassen, dann im Rotationsverdampf er weitgehend ein- 
geengt und der Riickstand mit Wasser und Chloroform ausgeschiittelt, 
die Schichten getrennt und die org. Phase mit Na^SO^ oder K^CO^ 
getrocknet, das Trockenmittel abgesaugt und das Filtrat im Ro- 
tationsverdampf er im Vasserstrahlvakuum vom Losungsmittel *be- 
freit und der Riickstand im Hochvakuum fraktionieri^. 

Beispiel 2 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2,4-Bis-alkylamino- 
6-methylpyrimidinen mit verschiedenen Aminresten: 

0,5 Mol 2-(4)-Alkylamino-4-(2)-chlorr6-methylpyrimidin werden 
auf ca. 150° erhitzt und dazu 1 Mol Amin sehr langsam einge- 
tropft. Die Nachreaktionszeit betragt zwischen 4 und 6 Stunden 
bei 120 - 150°. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und Chloroform ausgeschiittelt, die Schichten getrennt, 
die org. Phase mit K^CO^ oder Na 2 S0^ getrocknet, filtriert und 
das Losungsmittel des Filtrats im Rotationsverdampf er abgezogen. 
Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert. 

Beispiel 3 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 2,4-Bis-alkylamino- 
6-methylpiyrimidinen mit gleichen Aminresten: 

Zu 0,2 Mol 2,4-Dichlor-6-methylpyrimidin werden 0,8 Mol Amin 
zugetropft. Die Reaktionen sind anfangs stark exotherm, bis ca. 
40 % des Amins verbraucht sind. Kiihlen ist nur notv;endig, wenn 
die Temperatur iiber 150° ansteigt. Die restlichen 60 % des Amins 
werden bei ca. 130 - 160° sehr langsam zugetropft. Die Nach- 
reaktionszeit betragt zwischen 4 und 6 Stunden bei 120 - 150°. 
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit Wasser und 
Chloroform ausgeschiittelt, die Schichten getrennt, die org. Phase 
mit K 2 C0j oder Na 2 S0^ getrocknet, filtriert und das Losungsmittel 
des Filtrats im Rotationsverdampf er abgezogen. Der Riickstand wird 
im Hochvakuum destilliert. 



- 7 - 



2403165 



Beispiel 4- 

2 , 4- Bi s ( -n-butylamino) -6-me thylpyrimidin: 

0,5 Mol Phosphorsauretri-n-butylamid und 0,25 Mol 6-Methyl- 
uracil wurden 0,5 Stunden auf 200°C erhitzt, anschliefiend 
gekuhlt, rait Chloroform versetzt, mit Sodalosung gewasciien 
und mit Chloroform extrahiert. 

Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde im Hochvakuum 
iiber eine 15 cm Kolonne destilliert. 

Ausbeute: 40 % 

. * 0,5 - 0,5 - Hg ! W-I57°b 

Die Struktur wurde NMR-spektroskopisch bestatigt. 

In Tabelle 1 sind eine Eeihe der hergestellten Verbindungen 
aufgefiihrt. 



Beispiel 5 



Emulsionskonzentrat 



Virkstoff 10 - 50 % 

Cyclohexanon 20 - 60 % 

Xylol 5 - '20 % 

Emulgator IR'F 5 - 15" 96 

* Mischung aus Natriumalkylbenzolsulfonat , Alkylpolyglykolather 
und Losungsmittel - Handelsname der Chemischen Werke Hiils. 

Beispiel 6 

Spritzpulver 

Wirkstof f 30 - 80 % 

Natriumsulfobernstein- 0 x 0 , 

sauredioctylester 2 " * a> 

Natriumligninsulfonat 0 - 4 % 

hochdisperse Kieselsaure 0 - 3 % 
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Beispiel 7 



Staubemittel 



Wirkstoff 



5 - 25 % • 
0 - 1 % 

70 - 95 % 



hochdisperse Kieselsaure 
Calciumcarbonat 



Beispiel 8 

Bie Priifung auf herbicide Eigenschaf ten wurde wie folgt durch- 
gefiihrt: 

Im Gewachshaus wurden folgende Pflanzen in Pflanzschalen ge- 
sat: 

Zea-Mays (Mais), Blordeum (Gerste), Bigitaria (Bluthirse) , Avena 
fatua (Flughafer), Sinapis (Senf ) , Centaure'a (Kornblume) , Galium 
aparine (Klebkraut) , Beta (Zuckerriibe) . 

14 Tage nacb dem Auflauf en wurden die Pflanzen mit 6 kg/ha 
Wirkstoff, der als Emulsionskonzentrat wie folgt formuliert 
war, bebandelt: 

Wirkstoff ' 20 % 

Cyclohexanon 50 % 

Xylol 20 % 

Emulgator IHI* . . 10 % 

* Emulgatorgemisch aus Natriumalkylbenzolsulfonat, Alkylpoly- 
glykolather und Losungsmittel. 

. Bonitiert wurde das letzte Mai 28 Tage nacb dem Spritzen. Die 
Ergebnisse sind aus Tabelle 2 zu erseben. 

Beispiel 9 

Bie Verbindungen2,3 und 11 wurden auf inre fungicide Wirksam- 
keit get'estet. Sie zeigten bei einer Konzentration von 0,1 % 
eine gute V/irksamkeit gegen die Blattfleckenkrankheit an Selle- 
rie (Septoria) und gegen Bohnenrost (Uromyces fabae). 
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Tabelle 2 



Nr. 


Gerste 


TT • 

Hirse 


Mais 


Senf 


riibe 


labkraut 


blume 


1 


3 


3 


0 


- 8 


7 


8 


8 


2 


3 


7 


7 


8 


5 


6 


• 6 


3 


6 


8 


9 


10 


10 


9 


10 


• 4 


4 


3 


4 


8 


4 


3 


9 


5 


4 


5 


5 


5 


1 


2 


5 


6 


1 


1 


1 


6 


6 


8 


6 


7 


1 


3 


2 


. 5 


5 


. 6 


4 


8 


5 


4 


5 


"7 


9 


7 


7 


9 


5 


4 


.5 


7 


6 


6 


8 


10 


4 


7 


3 


6 


4 


6 


7 


11 


5 


6 


5 


5 


6 


7 -'■ 


8 


12 


5 


7 


6 


6 


5 


6 ' 


7 


13 


2 


5 


6 


7 


1 


3 


3 


14 


7 


5 


8 


7 


8 


9 


6 


15 


2 


5 


6 


4 


3 


6 


7 


16 


6 


8 


8 


9 


10 


7 


10 



0 = keine Wirksamkeit , 
10 = Pflanze zerstort 

Von hervorzuhebender herbicider Wirkung sind die Verbindungen 
• 3, 14 und 16. Ihre Wirkung ist auch gegeniiber Flughafer gut. 
Somit zeigt sich, daB die Verbindungen, bei denen die Summe 
aller Eeste R = 8 ist, besonders wirksam sind. 
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Pa t en t an spru c h- 



Pesticide, gekermzeichnet durch einen Gehalt an einer oder 
mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel 



X. 



x 



worin R^, R 2 , R^ und R^ ein Wasserstoffatom oder einen grad- 
.kettigen oder verzv/eigten.Alkylre.st .mit 1 . - _.8._K Q hlenstof f atomen 
-Aedeutei wobei jedoch die_Summe aller Kohlenstoffatome-der Re- 

ste R iaindestens 6 und hochstens 12 betragt. " 



